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RESUMO

A industria é um dos maiores responsaveis pela contaminacdo ambiental, devido ao grande volume de agua
utilizado em seus processos produtivos, que, apos seus diferentes usos, tornam-se aguas residuarias. Dentre
estas, a industria de papel & base de reciclagem de aparas € considerada uma das mais poluidoras, uma vez que,
embora haja reducdo no consumo de agua quando comparado ao processo de producdo de papel a partir da
celulose extraida da madeira, 0 volume de efluente gerado ainda € muito elevado, além de conter forte
coloracdo, alto teor de matéria organica e substancias muitas vezes toxicas, necessitando, portanto, de
destinacdo adequada. Diversos estudos de novos processos de descontaminacdo ambiental estdo sendo
desenvolvidos e, entre eles, a degradacgdo fotocatalitica heterogénea vem obtendo destaque como tecnologia de
tratamento para este rejeito. Esta se baseia na combinacdo de fotoquimica e catélise, onde se faz necessario a
presenca de luz (UV) e de um catalisador (semicondutor) para conduzir a reacdo quimica. Neste contexto,
desenvolveu-se este trabalho buscando avaliar a eficiéncia das reagfes fotocataliticas, utilizando fonte de
radiacdo artificial e dioxido de titanio (TiO,) como catalisador, na degradacdo de efluentes provenientes do
processo de producdo de papel a partir da reciclagem de aparas, através da variacdo de parametros
operacionais, destacando a influéncia da carga do catalisador. O sistema experimental consistia de um reator do
tipo tanque, contendo um volume definido do efluente e um agitador magnético para garantir a
homogeneizagdo da amostra durante a exposicdo, por 4 horas consecutivas, a radiacdo de lampadas germicidas
de 15 W, que emitiam radiacdo ultravioleta no comprimento de onda de 254 nm. Em cada experimento foram
utilizados 1000 mL do efluente e a este aplicadas diferentes cargas do catalisador (0,1 e 0,5 %), intensidades
luminosas (1,209 mW/cm?® e 1,679 mW/cm?) e pH do meio (5,0 e 9,0). Durante 0 processo, as amostras,
retiradas inicialmente e a cada 60 minutos, eram centrifugadas e submetidas a analise para acompanhar a taxa de
variacdo da demanda quimica de oxigénio (DQO). Como resultado observou-se que a elevacdo da carga de
TiO,, de 0,1% para 0,5%, representou uma reducdo da eficiéncia de remog¢do da DQO na maioria dos
experimentos realizados, quando mantidas constantes as demais condi¢des. O melhor resultado foi obtido para
0 experimento envolvendo pH 4cido, carga do catalisador de 0,1% e intensidade maxima de radiacdo, sendo
estas as condi¢Bes otimizadas para o processo, com uma eficiéncia de 44,84%.

PALAVRAS-CHAVE: Industria de Papel, Tratamento de Efluentes, Processos Oxidativos Avangados,
Fotocatélise Heterogénea, DQO.
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e Ambiental
O avango tecnolégico industrial acarretou o surgimento de diversos produtos que sdo essenciais na sociedade
contemporénea. Entretanto, essa atividade é um dos fatores de contaminacdo ambiental, principalmente pelo
acumulo de matérias primas e insumos, que envolve riscos através do transporte e disposicdo inadequada; € a
ineficiéncia dos processos de degradagdo do produto, o que implica na geracéo de residuos (WEBER, 2009).

Os recursos hidricos tém demasiada importancia no desenvolvimento das atividades econdmicas. As industrias
utilizam estes recursos em diversos processos, entre eles, na incorporacdo ao produto; lavagens de maquinas,
tubulagdes e pisos; em sistemas de resfriamento e geradores de vapor; e esgotos sanitarios dos funcionarios
(WEBER, 2009).

Exceto pelos volumes de dguas incorporados aos produtos e pelas perdas por evaporacdo, as aguas tornam-se
contaminadas por residuos do processo industrial ou pelas perdas de energia térmica, originando, assim, 0s
efluentes liquidos. A preocupacdo com a destinacdo adequada desses efluentes tem crescido a cada dia,
aumentando a responsabilidade das industrias poluidoras em se adequarem aos padrdes exigidos pela legislacéo.

Dentre os diversos tipos de indUstrias, a de papel se destaca ndo apenas pela sua importancia econémica, mas
por serem as grandes potenciais poluidoras de corpos hidricos, pois necessita de uma grande quantidade de
agua em seu processo produtivo, o que acaba gerando também grande volume de efluentes contendo forte
colorago, alto teor de matéria organica e substancias muitas vezes tdxicas. Embora haja reducdo no consumo
de &gua quando comparado ao processo de producdo de papel a partir da celulose extraida da madeira, no
processo de reciclagem de aparas este volume ainda é muito elevado. O langamento desses despejos in natura
gera inconvenientes, como por exemplo, altera¢des nos corpos hidricos, o desprendimento de odores
desagradaveis, mortandade de peixes dentre outros.

Em funcéo deste panorama, muitos estudos tém sido realizados buscando desenvolver tecnologias capazes de
minimizar o volume e a toxicidade dos efluentes industriais. Devido as elevadas concentraces de compostos
minerais, removidos dos papeis a serem reciclados, presentes no efluente, buscou-se avaliar a viabilidade da
aplicacdo de Processos Oxidativos Avancados (POA) como tecnologia de tratamento para este rejeito. Estes
baseiam-se na formacédo de radicais hidroxilas (HO.), agentes oxidantes capazes de mineralizar os compostos
organicos presentes nos efluentes e gerar produtos ndo téxicos e de facil degradacao.

Dentre 0s POAs, encontra-se a fotocatélise heterogénea que envolve a combinagdo de fotoquimica e catélise na
presenca de luz solar ou artificial e de um catalisador para conduzir a reacdo quimica, sendo o didxido de
titanio (TiO,) o mais utilizado por apresentar, dentre outras vantagens, ndo toxicidade, baixo custo e
estabilidade quimica.

Neste contexto, desenvolveu-se este trabalho com objetivo avaliar a eficiéncia do TiO,, quando utilizado na
aplicacdo da fotocatalise heterogénea com fonte de radiacdo artificial na degradacdo de efluentes provenientes
da inddstria de papel, através da variacdo de parametros operacionais, tais como carga do catalisador, pH do
meio e intensidade de radiagdo, destacando a influéncia da carga do catalisador. Ao final, propdem-se modelos
cinéticos para a degradacdo do efluente estudado, levando em consideragdo o tipo de reator e o catalisador
utilizado.

MATERIAIS E METODOS

A pesquisa foi desenvolvida nas dependéncias do Centro de Ciéncias e Tecnologia (CCT) da Universidade
Estadual da Paraiba (UEPB), em Campina Grande — PB, no Laboratdrio de Pesquisa em Ciéncias Ambientais
(LAPECA) do Departamento de Engenharia Sanitaria e Ambiental.

O sistema experimental consiste de um reator tipo tanque, composto por um vaso cilindrico (Becker) e
confeccionado em vidro pirex com capacidade de 1000 mL, contendo um volume definido do efluente,
periodicamente cedido por uma industria de papel a partir de reciclagem de aparas localizada na cidade de
Campina Grande — PB, ao qual era adicionado o catalisador (TiO,), e um agitador magnético para garantir a
homogeneizagdo do efluente durante a exposi¢do por 4 horas a radiacdo de lampadas germicidas de 15 W, que
emitiam radiacéo ultravioleta no comprimento de onda de 254 nm, como ilustra a Figura 1.
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Figura 1: Reator fotocatalitico tipo tanque.

Com o objetivo de aperfeicoar o processo da fotocatalise, foi realizado um planejamento experimental 2°,
obtendo-se 8 experimentos a serem realizados. Em cada experimento eram utilizados 1000 ml do efluente, o
qual era analisado frente a influéncia da variagdo dos parametros: pH do meio, carga do catalisador e
intensidade de radiacdo. Nas Tabelas 1 e 2 sdo apresentados o planejamento e a matriz experimental utilizados
na pesquisa, respectivamente.

Tabela 1: Planejamento experimental.

Parametros Niveis
pH do meio 5,0 9,0
Carga catalisador (%) 0,1 0,5
Intensidade de radiacdo (mwW/cm?) | 1,209 1,679

Tabela 2: Matriz experimental.

Exp. | Carga de catalisador pH Intensidade de Radiacao
1 0,1% 5,0 1,209 mW/cm?
2 0,5 % 5,0 1,209 mW/cm?
3 0,1% 9,0 1,209 mW/cm?
4 0,5 % 9,0 1,209 mW/cm?
5 0,1% 5,0 1,679 mW/cm?
6 0,5 % 5,0 1,679 mwW/cm?
7 0,1% 9,0 1,679 mW/cm?
8 0,5 % 9,0 1,679 mwW/cm®

Inicialmente, retirava-se uma amostra do efluente bruto e, posteriormente, uma a cada 60 minutos, totalizando
5 amostras por experimento, que eram centrifugadas e, em seguida, analisadas em triplicata para acompanhar a
taxa de variacdo demanda quimica de oxigénio (DQO), de acordo com a metodologia padrdo (APHA, 1995).

RESULTADOS

O planejamento experimental consistia em avaliar a influéncia da variacdo da carga de TiO, aplicada ao
processo fotocatalitico na redugdo da DQO do efluente da indUstria papeleira. As Figuras 2 a 5 representam o
comportamento cinético destas reducdes para 0s experimentos realizados, destacando a influéncia da carga de
TiO, e considerando os diferentes valores do pH do meio e da intensidade de radiacéo.
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Figura 2: Reducdo da DQO para o0s experimentos com pH 5,0 e poténcia de 1,209 mW/cm?,
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Figura 3: Redugéo da DQO para os experimentos com pH 9,0 e poténcia de 1,209 mW/cm?.
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Figura 4: Redugéo da DQO para 0s experimentos com pH 5,0 e poténcia de 1,679 mW/cm?.
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Figura 5: Reducdo da DQO para o0s experimentos com pH 9,0 e poténcia de 1,679 mW/cm?.
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Com os dados obtidos através do monitoramento do efluente durante o processo fotocatalitico foi possivel
obter ainda as constantes cinéticas de degradacdo (K). As Tabela 3 e 4 apresentam estes valores, assim como 0s

valores iniciais e finais da DQO, DQO; e DQOy, respectivamente, e as eficiéncias de degradacéo, para cada um
dos experimentos realizados.

Tabela 3: Eficiéncias de degradacao e constantes cinéticas para os experimentos com 0,1% TiO,.

Experimenf[o com DQO; DQO¢ Degradacdo Constante Qi_rfética (K) R?
0,1% TiO, (mgO,/L)  (mgOy/L) (%) (min™)
pH 5,0 e 1,209 mW/cm? 536,51 433,03 19,29 7,87x10-4 0,57
pH 9,0 e 1,209 mW/cm? 262,68 240,41 8,48 4,61x10-4 0,73
pH 5,0 e 1,679 mW/cm? 234,15 129,16 44,84 2,18x10-3 0,70
pH 9,0 e 1,679 mW/cm? 316,21 231,38 26,83 9,42x10-4 0,31

Tabela 4: Eficiéncias de degradacdo e constantes cinéticas para o0s experimentos com 0,5% TiO,.

Experimento com DQO; DQO¢ Degradacdo Constante Cinética (K) R?
0,5% TiO, (mgO,/L)  (mgO,/L) (%) (min™)

pH 5,0 e 1,209 mW/cm? 364,56 321,23 11,88 5,11x10™ 0,97

pH 9,0 e 1,209 mW/cm? 329,60 296,84 9,94 4,96x10™ 0,82

pH 5,0 e 1,679 mW/cm? 214,74 143,42 33,21 1,44x10° 0,55

pH 9,0 e 1,679 mW/cm? 249,61 197,24 20,98 8,92x10™ 0,66

Com relacdo a influéncia da carga do catalisador, os resultados obtidos nos mostraram que a elevacdo da carga
de TiO2, de 0,1% para 0,5%, representou uma reducgdo da eficiéncia de remocdo da DQO na maioria dos
experimentos realizados, quando mantidas constantes as demais condig¢des. Isto pode ser atribuido ao fato de
que a concentracdo de 0,5% de TiO, pode ser muito elevada, chegando a impedir a penetragcdo da radiacéo e
reduzindo, assim, a eficiéncia do processo. Além disso, deve-se considerar que os demais parametros, pH do
meio e intensidade de radiacdo, também exercem influéncia nas reacfes fotocataliticas e serdo, portanto,
discutidas em trabalhos futuros.

Considerando as variagdes de carga do catalisador, pH do meio e intensidade de radiacdo, a utilizacdo do TiO,
como catalisador alcangou a eficiéncia maxima de reducdo de DQO para o efluente em questdo na ordem de
44,84%, com constante cinética de 2,18x10° min™. Este desempenho foi verificado no experimento que
envolvia pH 5,0, carga do catalisador de 0,1% e poténcia de 1,679 m/cm?, sendo estas as condigées otimizadas
para o processo. Este resultado pode ser explicado devido ao pH, que em meio acido favorece a formacédo de
radicais hidroxilas, aumentando, assim, a velocidade da reacéo.

CONCLUSOES

A maioria dos experimentos nos quais foram empregadas carga de TiO, de 0,1% apresentou maiores reducées
da DQO do efluente da industria papeleira. Entretanto, ndo se pode considerar que esta seja a carga 6tima para
0 processo, devido ao amplo intervalo de variagdo. Sugere-se, portanto, que outras pesquisas sejam realizadas
com intervalos de variacdo da carga de TiO, menores, afim de se obter a concentracdo ideal do catalisador
para 0 processo em questao.

Concluiu-se, ainda, que o experimento que envolvia carga de TiO, de 0,1%, poténcia de 1,679 mW/cm’ e pH
do meio 5,0 apresentou o melhor resultado, chegando a uma reducdo de 44,84% na DQO inicial do efluente.
Este resultado indica que, nestas condi¢des, o processo fotocatalitico irradiado com fonte artificial e utilizando
0 TiO, como catalisador em suspensdo apresenta eficiéncia significativa na reducdo da carga poluidora do
efluente da indUstria papeleira.

Neste trabalho foi avaliada apenas a influéncia da variaco da carga de TiO,. Entretanto, deve-se considerar que
os demais parametros, pH do meio e intensidade de radiacdo, também exercem influéncia nas reacoes
fotocataliticas e serdo, portanto, discutidas em futuros trabalhos.
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